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3%Cr-Mo-V강의 2단 가스질화처리를 통한 표면경화 및 내마모성 연구
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Abstract The two-step gas nitriding was adopted to increase the depth of surface hardening in 3%Cr-Mo-V

steel. The two-step gas nitriding consisted of Step I; 520oC × 20 hrs and Step II; 550oC × 70 hrs. The layer of two-

step gas nitriding showed better uniformity and deeper nitriding layer than one-step gas-nitriding layer. The max-

imum surface hardness showed the value of 850 Hv. The maximum depth of nitrogen permeation showed

750 µm (350 Hv). X-ray diffraction analysis showed that compound layer was mainly consisted of CrN and ε-Fe
3
N

phases. These phases were presumed contributing to surface hardening and wear resistance. However, the cor-

rosion resistance of gas-nitrided Cr-Mo-V steel were not improved in the solution of 1 N HCl and NaOH. There-

fore, it is necessary that the continuous study for improvement of corrosion resistance hereafter.
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1. 서 론

산업분야 구조용 소재는 기본 물성 외에 고경도,

내식성 및 내마모성 등을 부여하기 위해 다양한 방

법의 표면처리를 개발, 사용하고 있다. 특히, 방산부

품 중 총열소재의 내경 코팅은 고온, 고압 하에서

견디며, 내마모성까지 요구하고 있다. 

총열과 같은 실린더 형태의 내경부위 내마모성 향

상을 위한 표면처리방법을 85년부터 90년 초까지 방

산관련 업체에서 연구[1-3]를 수행한 바 있다. 그러

나, 그 당시 대형물의 질화처리를 위한 국내 업체의

시설과 기술은 열악한 상태이었다. 2001년에 국내

업체에서 이온질화장비를 해외로 부터 도입함에 따라

이온질화법을 방산 총열부품에 적용할 수 있었다[4].

이온질화는 열처리변형이 적어 후가공이 불필요한

장점이 있으나, 내경 길이방향으로 질화층이 불균일

하고, 질화처리 온도와 시간이 증가할수록 질화층의

입자 조대화 현상[5]으로 경도감소가 일어나고, 유효

경화 깊이도 0.5 mm를 넘지 못해 적용상의 한계가

있었다.

일반적인 가스질화처리 조건은 500~550oC,

20~100 hrs이 표준으로 되어 있는데, 질화를 촉진시

키기 위해서는 Al, Cr, Ti, V, Mn 등 안정된 질화

물을 만드는 합금원소가 강에 함유되어 있어야 한다.

특히 Al과 Cr을 함유하는 강은 경화하기 쉽고 질화

강 외에 다이스강, Cr-Mo강을 질화해도 비교적 높

은 경도를 얻을 수 있다. 종래 두꺼운 질화층을 얻

기 위해서는 50~100 hrs이란 장시간 처리가 불가피

하여, 질화반응을 촉진시켜 단시간에 질화처리할 목

적으로 여러 가지 시도가 행하여지고 있다.

500~520oC, 550oC의 2단 질화법이나, 500oC,

590~650oC, 500oC의 3단 질화법이 그 예이다. 

최근 국내기술로 2단 가스질화공정을 로(爐)분위기

에서 H2, N2, NH3 농도를 자동 제어하여 총열에

적용하고자 하는 연구[6]가 시작되었다. 

본 연구에서는 일반적인 질화강이 아닌 방산총열소
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재로 개발된 3%Cr-Mo-V강을 사용하여 이온질화의

한계 깊이인 0.5 mm를 극복하고자 2단 가스질화처

리를 적용함으로써 표면에 고 경도의 질화층 형성과

질화층 깊이를 증대시킴으로써 내구수명을 향상시키

고자 하였으며, 이를 위해 표면질화층의 미세조직분

석, 경도분포, 내식성 및 내마모성 등 표면특성평가

를 실시하였다. 

2. 실험방법

본 실험에 사용된 시편은 방산부품용 소재인

3%Cr-Mo-V강, Ø40 mm×10 mm 환봉을 사용하였

다. 사용소재의 규격대비 화학조성과 기계적 성질을

Table 1과 2에 나타내었다. 또한, 소재 가공 상태의

열처리조건을 Table 3에 나타내었다. 입도(Grain

size)가 미세할수록 질소의 확산이 용이하기 때문에

ASTM Grain size No 8~9수준을 선택하였다. 

Fig. 1에 열처리 사이클을 나타낸 바와 같이 2단

가스질화처리는 질소분위기에서 NH3를 1 kg/mm2

유지하면서 Step 1에서는 520oC×20 hrs를 유지하

고, Step 2에서는 550oC×70 hrs 유지후 로냉

(Furnace cooling)하였다. 이때 보조지그를 부착하여

각 부위별 온도편차를 최소화하여 질화층의 분포 균

일화 및 질화층 깊이를 증대시켰다. Fig. 2에 열처

리 장치도를 나타내었다. 

열처리가 끝난 시료의 표면과 내부의 조직변화, 질

화물석출, 경도변화를 광학현미경, 투과전자현미경

(TEM, HITACHI H-600), 주사전자현미경(SEM-

EDS, HITACHI S-2400)과 비커스경도기를 사용하

여 조사하였다. 이때 표면 질화층에 형성된 상분석은

Table 1. Chemical composition of tested steel                                                                                                        (wt%)

Material C Si Mn P S Cr Mo V

Cr-Mo-V 0.35 0.24 0.54 0.009 0.003 2.78 0.85 0.27

Table 2. Mechanical properties of as received specimen

Material
Y.S

(kg/mm2)
T.S

(kg/mm2)
El

(%)
R.A
(%)

Impact value
(−40oC, J)

Hardness
(HRC)

Cr-Mo-V 89 105.5 21.5 68.5 52.0 31.6

Table 3. Heat treatment condition of specimen 

Process

Heat treatment condition
Hardness Microstructure

Quenching Tempering S. R. A

920oC×4 hr,
Oil quenching

630oC×8 hr,
Air cooling

580oC×4 hr,
Air cooling

HRC 32
Tempered 
martensite

*S.R.A: Stress Relief Annealing 

Fig. 1. Schematic diagram of a heat cycle for two-step
gas nitriding.

Fig. 2. Schematic diagram of gas nitriding. 
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X-선 회절 분석기(X-Ray Diffractometer; XRD, X-

Pert APD System, Philips)를 이용하여, CuKα1선

(λ = 1.54056 Å)으로 5o/min의 주사속도로 2θ =

20~80o의 범위에서 얻었다. 

또한, 단면 조직관찰은 시편을 절단하여 기계연마

한 후 10% nital 부식액으로 부식시킨 후 SEM을

이용하여 표면 및 단면의 미세조직과 질화층의 두께

를 조사하였다. 이때 질화층의 깊이는 모재경도의

1.1배인 350 Hv까지 측정하였다. 

표면 질화층의 마찰거동을 통한 내마모성을 조사하

기위해 왕복구동 방식의 마찰마모시험기(TE77

AUTO, Plint & Partner)를 사용하여 상온과 450oC

에서 마모시험을 실시하여 마찰계수와 마모흔을 조사

하였다. 이때 상대재로는 직경 9.525 mm인 스테인

리스 강구(Type 304, Hv 227)를 사용하였으며, 무

윤활 상태로 거리 16 mm, 2.5 Hz, 0.161 m/s,

10 N, 10 min의 조건하에서 마찰마모가 일어나도록

하였다. 이때 시험 중에 발생되는 마모입자는 제거하

지 않았다. 

또한, 1 N HCl, 1 N NaOH 용액에서 Potentio-

dynamic test를 실시하여 소재의 내식성을 조사하

였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1 미세조직 분석

Fig. 3은 가스질화 처리 후의 XRD 분석 결과이다.

질화 처리 전에는 Fe의 결정상만 보였으나 표면경화

처리 후에는 CrN, Fe3N 질화물과 Cr3C2, Fe3C의

탄화물이 나타났다. 여기서 Cr3C2, Fe3C 등의 탄화

물은 Tempering시 석출된 생성물로 사료된다. 이러

한 미세하고 단단한 탄화물과 질화물 등이 기지내에

석출하여 격자 간 변형을 일으키기 때문에 경화된다

고 일반적으로 알려져 있으나, 합금 원소량이 적으므

로 통상의 현미경 조직이나 XRD로 확인할 수 있는

것은 주로 Fe 질화물이 대부분이다[7].

Fig. 4는 표면경화 처리 후의 조직을 SEM을 이용

하여 관찰한 것으로 5 µm 이내의 얇고 균일한 백색

층(white layer)의 화합물층(compound layer)이 보

이며, 이 백색층이 XRD 분석 결과에 비추어 볼때

ε-Fe3N상으로 판단되며, 그 아래 확산층(diffusion

layer)은 질소의 농도구배에 의해 γ'-Fe4N이 형성되

었으리라 추정된다. Fig. 5에 Fe-N의 diagram[8]를

나타내었는데 ε-Fe3N상과 γ'-Fe4N상의 혼합상이 나

타날 질소함량 범위가 20~26 at%로 비교적 넓은

것을 알 수 있다. 

Fig. 6에 입계에 석출된 석출물 관찰을 위해 투과

전자현미경(TEM)으로 관찰하였는데, 선출된 지역의

diffraction pattern의 분석으로부터 면간거리 d와 면

간각도 θ의 계산치[9, 10]를 ASTM(11-65)와 비교

해 볼 때 CrN으로 유추된다. 즉, 550oC 이상의 고

온에서 생성된 CrN이 표면 최외층에서 부터 질소의

확산에 의해 입계를 따라 석출될 경향이 크기 때문

에 부식에 의해 CrN의 입계주위가 쉽게 부식되어

검은 반점으로 나타난 것으로 보인다. 

Fig. 7은 질화처리 후의 질화층의 Point별 EDS분

Fig. 3. XRD patterns of gas nitrided Cr-Mo-V steel.

Fig. 4. Cross-sectional SEM images of Cr-Mo-V steel
after gas nitriding (a) cross-section of nitriding depth (b)
viewed section of A area at high magnification.
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석결과를 나타내었다. point A와 B는 Fe와 N의 비 율이 높아 Fe3N으로 보이며, 내부로 갈수록 N의 농

도가 감소됨을 알 수 있다. 또한, point C에서는 N

함량이 검출되지 않았지만 Fig. 8에 나타난 경도증

가 양상을 보인 질화층 깊이까지는 확산된 것으로

추정된다.

3.2 경도 시험

Fig. 8에 2단 가스질화 이후에 표면 질화층의 깊

이에 따른 경도분포를 나타내었다. 표면 최외층은

850 Hv 정도의 높은 경도를 보이며, 질화층 최대깊

이는 750 µm으로 나타났다. 이는 기지내에 질소와

친화력이 강한 Cr, Mo, V등과 같은 합금원소가 질

소 확산에 의해 질화물을 형성하여 기지내에 미세하

게 분포함에 따라 경도 향상에 기여한 것으로 여겨

진다.
Fig. 5. Phase diagram of Fe-N system.

Fig. 6. TEM micrograph of surface layer after gas-
nitrided. 

Fig. 7. EDS point patterns of cross-sectional layer after gas nitriding of Cr-Mo-V steel. 

Fig. 8. Hardness as a function of depth below the
surface after nitrogen permeation in Cr-Mo-V steel.
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3.3 내마모성 시험

Fig. 9에 가스질화처리 된 시편과와 질화처리를 하

지않은 시편에 대해 마찰시험을 실시하였다. 가스질

화처리 된 시편의 마찰계수는 상온에서 0.6045와

450oC에서 0.4988로써 질화처리 하지 않은 소재의

0.743, 0.572보다 적게 나타났다. 또한, 상온일 때

보다 450oC일 때 마찰계수가 더 작게 나타나 고온

에서 내마모성이 더 우수한 것으로 나타났다. 

일반적으로 마모는 표면경도의 영향을 많이 받는데

Fig. 10의 마모흔을 비교해보면 상대적으로 표면경도

가 높은 질화처리를 한 시편의 상온과 고온 450oC

에서의 마모흔이 훨씬 작음을 알 수 있었다. 

Fig. 9. Friction coefficients of Cr-Mo-V steel at measured (a) room temperature and (b) 450oC.

Fig. 10 Wear trace of Cr-Mo-V steel (a)Non-nitriding at room temperature (b)non-nitriding at 450oC, (c)gas nitriding
at room temperature (d) gas nitriding at 450oC.
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또한, 질화처리를 하지 않은 상온의 시편은 마모면

이 다소 거칠고, 고온에서의 시편은 부분적으로

debris가 발생한 흔적이 보여 심한 마모 양상을 보

인 반면에, 질화처리한 상온에서의 시편은 마모면이

상당히 매끄럽고, 마모흔도 작아 mild wear한 양상

을 보였다. 

3.4 내식성 시험

Fig. 11은 1 N의 HCl과 NaOH에서 Potentio-

dynamic test한 결과이다. 1 N의 HCl수용액에서 가

스질화한 시편에서의 초기부동태화 전위 및 부동태화

전류 밀도가 0.675 V, −3.693 A/cm2이고, 질화처리를

하지 않은 시편에서는 0.815 V, −4.980A/cm2로 나타

났고, 1 N의 NaOH 수용액에서 가스질화한 시편에

서는 −0.045 V, −4.766 A/cm2이고, 질화처리를 하지

않은 시편에서는 0.375 V, −5.266A/cm2으로 나타났

다. 질화처리를 하지 않은 시편이 HCl과 NaOH의

수용액모두에서 내식성이 다소 우수한 것으로 나타

났다.

일반적으로 가스질화한 경우 e-Fe3N상이 주로 나

타나며 이 ε-Fe3N상이 이온질화에 비해 내식성이 우

수한 것으로 보고[11]되고 있다. XRD분석 결과에서

확인한 바와 같이 Cr함량이 높기 때문에 500oC 이

상의 고온에서의 질화처리시에는 표면에서의 질소의

고용량이 증가되어 여분의 질소가 생기면 Cr과 결합

하여 크롬화합물을 형성함에 따라 CrN이 결정입계

에 석출되고 Cr 결핍영역이 표면처리 시 형성되어

내식성이 다소 떨어진 것으로 추정된다.
 

4. 결 론

질화강으로 상용화 되어 있는 Cr-Mo-V강의 2단

가스질화처리 후 아래와 같은 결론을 얻었다. 

1. 가스질화처리 후의 표면질화층은 25 µm 정도이

며 이때 나타난 상은 ε-Fe3N과 CrN이며, 내부 질

화층은 Fe질화물과 크롬탄화물이 미세하게 석출된

조직으로 사료된다. 또한, 표면 깊이별 경도를 측정

한 결과 최대경도는 850 Hv 정도이며, 질화층 최대

깊이는 750 µm로 나타났다. 

2. 가스질화 처리한 시편과 질화처리를 하지 않은

시편을 상온 및 고온 마찰 마모 시험을 한 결과,

가스질화 처리한 시편이 질화처리를 하지 않은 시편

보다 마모흔과 마찰계수가 작게 나타나 내마모성이

더 우수한 것으로 보인다. 

3. 1 N의 HCl과 NaOH에서의 분극 내식성시험

결과, 가스질화처리를 한 것과 질화처리를 하지 않은

것을 비교해 볼 때 가스질화처리를 한 것이 초기부동

태화 전압이 낮고 전류밀도가 높아서 질화처리를 하지

않은 것보다 내식성이 떨어지는 것으로 나타났다.
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